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(54) Utie: NEW FLUXING AGENTS 
(54) Bezeichnung: NEUE FLUSSMITTEL 
(57) Abstract 

According to the invention components made of aluminium and aluminium alloys can be welded at temperatures of up to 600 °C using 
a fluxing agent on the basis of alkali fluorozincate or alkali fluoride/zinc fluoride mixtures. Other fluxing agents, for example on the basis 
of potassium fluoroaluminate can be used in addition. Alkali fluorozincate fluxing agents, especially potassium and cesium fluorozincate 
fluxing agents, act not only as a fluxing agent but also improve the surface quality since zinc and alkali fluoroahiminates are deposited on 
the surface of the components. The invention also relates to new fluxing agents on the basis of alkali metal fluorozincates. 



(57) Zusammenfassung 

Bauteile aus Aluminium und Ahimimumlegierungen kfinnen unter Verwendung eines Fhifimittels auf Basis von Alkalifluoizinkat oder 
Alkali ftuorid/Zinxfluorid-Gemischen bei Temperaturen von bis zu 600 °C verlOtet werden. Andere Fluxe, beispielsweise auf Basis von 
Kaliumfluoraluminat, kdnnen zusfitzlich verwendet werden. Alkali fluorzinkat-Fluxe, insbesondere Kalium- und Cesiumfluorzinkat-Fluxe 
wirken nicht nur als Flux, sondem bilden auch cine VergQtung der Oberflache, indem Zink und Alkalifluoraluminate auf der Oberflache der 
Bauteile abgeschieden werden. Es werden auch neue Flufimittel auf Basis von Alkalimetallfluorzinkaten beschrieben. 
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Neue Flufimittel 
Beschreibung 

Die Erf indung bezieht sich auf neue FluEmittel zum L5ten 
von Aluminium und Aluminiumlegierungen, ein Lotverf ahren und 
gelotete Bauteile, 

Baugruppen (beispielsweise Rtlhler fiir Automotoren oder 
Warmetauscher) von Teilen aus Aluminium oder Aluminiumlegie- 
rungen kdnnen durch Verloten (Hartldten) dieser Teile herge- 
stellt werden. Mit Vorteil verwendet man ein FluSmittel auf 
Basis von Fluoraluminat , welches die Oberflache der miteinan- 
der zu verlotenden Bauteile von oxidischen Anhaf tungen be- 
freit. Flufimittel auf Basis von Kaliumf luoraluminat eignen 
sich besonders gut fxir Aluminium oder magnesiumarme Alumini- 
umlegierungen . Ein solches Verf ahren wird im britischen 
Patent 1 438 955 offenbart. Die Herstellung von entsprechen- 
den FluEmitteln wird beispielsweise von Willenberg, 
US-A 4,428,920 und Meshri, US-A 5,318,764 sowie von Kawase, 
US-A 4,579,605 beschrieben, 

Flu£mittel, die Fluoraluminate des Cesiums enthalten, 
sind beispielsweise bei Suzuki, US-A 4,670,067 und Shimizu, 
US-A 5,171,377 beschrieben. Derartige Flu&nittel, die zusatz- 
lich auch Kaliumf luoraluminat-Flufiraittel enthalten konnen, 
sind besonders gut geeignet zum Verldten von Aluminiumlegie- 
rungen mit hdherem Magnesiumgehalt. 

Beim VerlSten geht man so vor, daS man auf die zu ver- 
bindenden Bauteile das Flufimittel (beispielsweise in Form ei— 
ner Auf schlSmmung) sowie ein Lotmetall aufbringt. Die Bau- 
teile werden in der gewOnschten Position zusammengefiigt und 
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erhitzt. Zun&chst schmilzt das Flufimittel und reinigt die 
Oberfiache, dann schmilzt das Lot. Anschiefiend laSt man die 
Teile abktihlen. 

Die US-A 5,190,596 lehrt, da£ man dem Flufimittel ans tel- 
le eines Lotmetalls ein Metall zusetzen kann, welches beim 
L6ten mit dem Aluminium ein Eutektikum bildet. Geeignete Me- 
talle sind Kupfer, Zink und Germanium, insbesondere Silicium. 

Der Zusatz von bestimmten Metallf luorsilikaten in be- 
stimmten Mengen kann das Lotmetall tiberflussig machen (siehe 
EP-A 810 057 und die deutsche Patentanmeldung 196 36 897.9). 
In der letzteren Patentanmeldung wird offenbart, dafi ein Ge- 
misch von Kaliumf luoraluminat-FluSmittel und Kaliumf luorsili- 
kat, in welchem das Kaliumf luorsilikat in einer Menge von 6 
bis 50 Gew.-% enthalten ist, ein Lotmetall entbehrlich macht. 

In der eingangs erwahnten britischen Patentschrif t 
1,438,955 wird erlautert, daS kleinere Mengen von Alkalime- 
tallzinkfluoriden, bis hin zu 5 Mol-%, im Flufimittel tole- 
riert werden k5nnen. Ihre Anwesenheit bringe jedoch keinerlei 
Vorteile in bezug auf die Senkung des Schmelzpunktes, alle 
hatten vielmehr den Effekt, den Schmelzpunkt anzuheben. Hara- 
maki, US-A 4,645,119 offenbart Flufimittel auf Basis von Kali- 
umf luoraluminat, welche 3 bis 30 Gew.-% ZnF a , gegebenen falls 
in Form von KZnF 3 enthalten. Das Zinkfluorid zersetzt sich 
bei der Lottemperatur , und das metallische Zink bedeckt die 
geldteten Teile oder die ganze Oberflache der miteinander zu 
verlotenden Bauteile und verleiht dem Aluminium einen verbes- 
serten Korrosionsschutz. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein neues An- 
wendungsverfahren sowie neue, daftir verwendbare Flufimittel 
zur Verftigung zu stellen. Diese Aufgabe wird durch das erfin- 
dungsgemafie Verfahren, den neuen Flux land das neue Flufimittel 
gelSst . 

Das erf indungsgemaSe Verfahren zum Loten von Aluminium 
und Aluminiumlegierungen unter Verwendung eines FluEmittels 
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auf Basis von komplexen Fluoriden sieht vor, dafi das Flufimit- 
tel Alkali fluorzinkat oder Gemische von Alkalif luorid und 
Zinkfluorid als Flux enthalt und man bei einer Temperatur im 
Bereich von 420 bis 600 °C, vorzugsweise unterhalb von 
590 °C, 16tet. 

Da& Alkalif luorzinkat bzw. Gemische von Alkalif luorid 
und Zinkfluorid bei diesen Temperaturen eine Flufimittelwir- 
kung aufweisen, ist eine unerwartete Erkenntnis. Uberraschen- 
derweise wirken Alkalif luorzinkate jedoch als Flufimittel, 
auch wenn man das Verldten bei. Temperaturen durchftthrt, die 
weit unterhalb des Schmelzpunktes des verwendeten Alkali flu- 
orzinkats liegen. Die Schmelzpunkte von KZnF 3 und K 2 ZnF 4 lie- 
gen z. B. bei 870 °C und 737 °C, es diirfte also bei Tempera- 
turen unterhalb von 600 °C gar nicht zu einem Ldtvorgang kom- 
men. Es bietet sich folgende Erklarung an: in Anwesenheit 
lotbildender Komponenten wie z. B. Silicium bildet sich ein 
Al-Si-Eutektikum* Dies generiert aufgrund elektrochemischer 
VorgSnge ein Alkalif luoraluminat-Flufimittel in situ; bei- 
spielsweise wird angenommen, daS KZnF 3 +Al (aus der Al-Si- 
Legierung) sich unter Bildung von KA1F 4 oder KF und A1F 3 und 
Zn-Metall umsetzt. Dies ist allerdings nur ein Erkiarungsver- 
such, der die Phanomene wie den L6tvorgang und die Bildung 
von Zn erklaren k6nnte. 

Gemische von Alkalif luorid (bzw. Alkalif luoriden) und 
Zinkfluorid ergeben brauchbare Lotungen. Das Molverhaltnis 
von Alkalif luorid zu Zinkfluorid kann im Bereich etwa 1:1 
liegen, z. B. von 1:1,05 bis 1,05:1. Es kann aber auch eine 
der beiden Komponenten im grGSeren Uberschufi vorliegen, be- 
sonders das Zinkfluorid. Bevorzugt setzt man allerdings Alka- 
lif luorzinkate ein, derm sie ergeben bessere Ldtungen. 

Der Begriff "Alkalif luorzinkat" im Rahmen der vorliegen- 
den Erfindung umfafit Verbindungen der allgemeinen Formel 
(MF) X - (ZnF 2 ) y , wobei M = Li, Na, K, Rb, Cs und 0>x>4 sowie 
0>y£4. "Alkalif luorid" umfa&t die Fluoride von Lithium, Na- 
trium, Kalium, Rubidium und Cesium. 
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Bevorzugt sind x und y ganze Zahlen, nSmlich unabhangig 
voneinander 1, 2,3 oder 4; x und y konnen aber auch in einem 
substdchiometrischen Verhaitnis zueinander stehen. Entweder 
x, y oder beide sind dann zwar grofier als 0, stellen aber 
keine ganze Zahl dar. In diesem Fall ist es bevorzugt, wenn 
y grSfier ist als x. 

Der Begriff "Flufimittel" umfafit im Rahmen der vorliegen- 
den Erfindung jene Verbindungen, welche die beim L6ten er- 
wttnschte oberf lachenreinigende Wirkung ( insbesondere Entfer- 
nung oxidischer Schichten) aufweisen. Das Flufimittel kann aus 
Alkalifluorzinkat bestehen; andere Flufimittel sind dann nicht 
en thai ten. Das Flufimittel kanh auch andere Flufimittel neben 
Alkalifluorzinkat aufweisen. Beispielsweise kann das Flufimit- 
tel eine Mischung von Alkalifluorzinkat mit Alkalif luoralumi- 
nat, beispielsweise Kaliumf luoraluminat und/oder Cesiumflu- 
oraluminat, darstellen. Das Alkalifluorzinkat kann als reine 
Verbindung oder als Gemisch von Alkalif luorzinkaten vorlie- 
gen. Beipielsweise kann man reines Kaliumf luorzinkat oder 
reines Cesiumf luorzinkat einsetzen. Dabei kann es sich um 
Verbindungen handeln, die in einer oder mehreren Phasen vor- 
liegen. Beispielsweise kann man reines KZnF 3 oder aber Gemi- 
sche von KZnF 3 und K 2 ZnF 4 einsetzen. Man kann aber auch ent- 
sprechende Gemische mit verschiedenen Alkalimetallkationen 
verwenden . 

Bevorzugte Fluorzinkate sind Kaliumf luorzinkat und Cesi- 
umf luorzinkat . Diese k5nnen natiirlich auch als Gemisch ent- 
halten sein. 

Sofern Cesiumf luorzinkat als einziges Fluorzinkat im 
Flufimittel enthalten ist, liegt es in einer Menge von 5 oder 
mehr Gew.-% vor. Vorzugsweise ist das Alkalifluorzinkat in 
einer Menge von mehr als 30 Gew.-% insbesondere in einer Men- 
ge von 50 oder mehr Gew. -% im Flufimittel enthalten „ Die Pro-_ 
zentangaben beziehen sich auf das als 100 Gew.-% gesetzte 
FluiSmittel. Sofern es sich nicht um reine Alkalif luorzinkat- 
FluEmittel handelt, stellen andere Flufimittel den Rest auf 
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100 Gew.-% des Gemisches dar, insbesondere Flufimittel auf Ba- 
sis von Kalium- und/oder Cesiumf luoraluminat . 

Das Flufimittel kann vielfach als solches, ohne Zusatz 
von Hilf sstof fen, eingesetzt werden. Beispielsweise konnen 
lotplattierte Aluminiumbleche mit reinem Flufimittel verlotet 
werden. Neben dem Flufimittel konnen anwendungsfertige Zusam- 
mensetzungen gewttnschtenfalls Hilfsstoffe umfassen. Das Flufi- 
mittel kann auch Hilfsstoffe enthalten wie Bindemittel, Dis- 
pergiermittel , Lotmetall , Lotmetall-Vorstuf en, lotbildende 
Materialien wie Metallf luorsilikate, insbesondere Alkali- 
f luorsilikate, oder Stabilisatoren. Im erf indungsgemafien Ver- 
fahren sind Flufimittel aus reinem Alkalimetallf luorzinkat so- 
wie Flufimittel, die zusatzlich Kaliumf luoraluminat und/oder 
Hilfsstoffe enthalten, sehr gut anwendbar. 

Sofern Bindemittel im Flufimittel enthalten ist, ist es 
zweckmafiig in einer Menge von 10 bis 90 Gew.-% enthalten* So- 
fern Lotmetall im Flufimittel enthalten ist, ist es zweckmafiig 
in einer Menge von 25 bis 75 Gew.-% enthalten. Das Flufimittel 
kann wie in den US-Patenten 5,100,048 und 5,190,596 beschrie- 
ben, lotbildende Metalle wie Silicium, Kupfer oder Germanium 
beigemischt enthalten. Diese sind damn in einer Menge von ca. 
10 bis ca. 80 Gew.-% enthalten. Die vorstehend beschriebenen 
Mengenangaben konnen auch unter- oder tlberschritten werden. 
Die ef fektiv wirksame Mindest- oder Maximalmenge kann durch 
Handversuche (Lotversuche) ermittelt werden. 

Als Lotmetall-Vorstuf e kann auch Metallf luorsilikat, wie 
Alkalifluorsilikat, beispielsweise Kaliumhexaf luorsilikat 
enthalten sein. Sofern es enthalten ist, liegt die Menge 
zweckmafiig im Bereich von 5 bis 95 Gew.-%. 

Die vorstehenden Prozentangaben beziehen sich auf das 
als 100 Gew.-% gesetzte gesamte Flufimittel. 

Wie in der DE-Anmeldung 196 36 897.9 gezeigt wird, 
kann lotfrei gelotet werden, wenn mindestens 6 Gew.-% K 2 SiF 6 
im Flufimittel enthalten sind. Das gleiche trifft laut 
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EP-A 810 057 fur Flufimittel zu, die 7 bis 15 Gew.-% Metall- 
fluorsilikate wie Cs 2 SiF 6/ CsHSiF 6 , Oder CsKSiF 6 enthalten, 
Bei K 2 SiF 6 sind hierfilr 25 bis 50, ja sogar bis 75 Gew.-% 
vorteilhaft. Aber auch wenn Metallf luorsilikate in geringen 
Mengen im Flufimittel en thai ten sind f beispielsweise in einer 
Menge von 1 bis weniger als 6 Gew.-%, werden die Flufimitteli- 
genschaften hinsichtlich der Bene tzungseigenschaf ten der zu 
Idtenden Oberfiache, aber auch der Schmelzpunkt des Flufimit- 
tels positiv beeinflufit. 

Bei einem geplanten Einsatz des Flufimittels in Form ei- 
ner Auf schlammung kdnnen auch noch Dispergiermittel en thai ten 
sein, die die Suspension stabilisieren. 

Das FluSmittel kann in bekannter Weise auf die zu ver- 
bindenden Bauteile aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen 
aufgebracht werden. Die Trockenapplikation auf Basis von 
elektrostatischer Spriihtechnologie ist aufgrund der guten 
Fluidisierungseigenschaf ten der Flufimittel moglich. Alterna- 
tiv kann man das FlulSmittel in Form von waSrigen bzw. organi- 
schen Suspensionen oder als Paste auf die zu verbindenden 
Werkstoffe applizieren. WaSrige oder organische Auf schlammun- 
gen enthalten zweckmaSig 15 bis 75 Gew.-% des Flufimittels . 
Man kann auch Suspensionen des FluBmittels in organischen 
Flttssigkeiten, zweckmafiig die tiblicherweise als organische 
LSsungsmittel verwendete Substanzen wie Alkohole, insbesonde- 
re Methanol, Ethanol, Propanol oder Isopropanol sowie Polyole 
einsetzen. Andere organische Flttssigkeiten ("carrier") sind 
Ether, z. B. Diethylenglycolmonobutylether , Ketone wie Ace- 
ton, Ester von Alkoholen, Diolen oder Polyolen. Binder fttr 
die Anwendung als Paste ist z. B. Ethylcellulose. Mittels 
Filmbildnern, gewdhnlich Polymere, die in organischen L6se- 
mitteln, z. B. Aceton, loslich sind, kdnnen Flufimittel mit 
gegebenenfalls Lot oder Lot-Vorstufe auf das Werksttick aufge- 
bracht werden und ergeben nach dem Verdampf en des Losemittels 
einen fest haftenden Film, Geeignete Polymere sind z. B. 
(Meth-)Acrylate. Beim Loten verdampf t der Filmbildner dann. 



WO 99/48641 



7 



PCT/DE99/00851 



Bei der Anwendung kann das Lotmetall, sofern benbtigt, 
im Flufimittel enthalten sein (als beigemischtes Pulver) , es 
kann als Plattierung auf den zu verldtenden Bauteilen bereits 
aufgebracht sein oder zusatzlich zum Flufimittel aufgebracht 
werden . 

Die L6ttemperatur ist abh&ngig vom verwendeten Lot oder 
dem lotbildenden Metall oder Stoff . Unterhalb einer Lotme- 
tall-Liquidustemperatur von 450 °C spricht man def initionsge- 
mafi vom Weichloten (= "soldering") , dartiber hinaus vom Hart- 
16teri (= "brazing"). Es gibt niedrigschmelzende Lote, wie z. 
B. Zink-Aluminium-Lote, die bereits ab 390 °C oder reines 
Zink-Lot, das bereits ab 420 °C zum Veriaten verwendet werden 
kann. Andere Lote konnen bei hdherer Temperatur verlotet wer- 
den. Al-Si- [Cu]-Lote kann man ab [530 °C] bzw. 575 °C verwen- 
den. 

Im allgemeinen reicht eine Lottemperatur bis 600 °C aus. 
Bevorzugt lotet man bei 390 °C bis 600 °C, insbesondere bei 
420 bis 590 °C. Dabei herrscht Umgebungsdruck . Ein Loten, z. 
B. im Vakuum, unter Verdampfen des Flufimittels, wie in der 
JP-A 03/099 795 beschrieben, failt nicht unter die vorliegen- 
de Erfindung. Man kann Flammen- oder 0fen-l6ten, insbesondere 
in inerter Atmosphere (z. B. N 2 -Atmosphere) . 

Fttr das erf indungsgemafie Verfahren kann man bekannte 
Flufimittel einsetzen. Die japanische Anmeldung 71/293 699 of- 
fenbart beispielsweise Flufimittel bestehend aus Kaliumf luor- 
zinkat in einem bestimmten molaren Verhaitnis. Die US-A 
4,645,119 offenbart ein Flufimittel auf Basis von Kaliumf lu- 
oraluminat, welches auch Kaliumf luorzinkat enthait. Das Kali- 
umf luorzinkat wurde als Zusatz zur Korrosionsverbesserung 
eingesetzt, nicht als Flufimittel. Die europSische Patentan- 
meldung EP-A-0 659 519 offenbart ein Flufimittel zum Alumini- 
umldten, welches Kaliumf luorid, Zinkfluorid und Aluminiumf lu- 
orid innerhalb bestimmter Bereiche enthalt. M6glicherweise - 
sind hier Kaliumf luorzinkate enthalten. 
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Im folgenden werden neue FluiSmittel beschrieben, die im 
erf indungsgemcLSen Verfahren brauchbar sind und ebenfalls Ge- 
genstand der Erfindung sind. 

Ein Gegenstand der Erfindung ist ein Flufimittel, brauch- 
bar zum L6ten von Aluminium und Aluminiumlegierungen, welches 
Alkalimetallf luorzinkat und Lotmetall Oder insbesondere eine 
Lotmetall-Vorstufe enth&lt sowie gegebenenfalls Alkalimetall- 
fluoraluminat und gegebenenfalls Hilfsmittel oder daraus be- 
steht. Alkali bedeutet vorzugsweise Kalium, Cesium und Rubi- 
dium. Bevorzugtes Alkalimetallf luorzinkat sind Kaliumf luor- 
zinkat und/oder Cesiumf luorzinkat; bevorzugte Lotmetall-Vor- 
stufe ist Silicium, Kupfer, Zink oder Germanium oder ein Me- 
tallf luorsilikat, vorzugsweise ein Alkalimetallf luorsilikat, 
insbesondere Kaliumf luorsilikat und/oder Cesiumf luorsilikat . 
Gewiinschtenfalls konnen ubliche Hilfsstoffe wie Binder , Tra- 
ger oder Stabilisator enthalten sein. Bereits ab 2 Gew.-% 
Alkalif luorzinkat sind schon positive Einflttsse auf das Lot- 
verhalten feststellbar • Die Hilfsmittel, beispielsweise Bin- 
der, konnen in einer Menge von 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des FluSmittels enthalten sein. Das Flufi- 
mittel enth&lt gem&£ einer Ausftthrungsform vorzugsweise 5 bis 
95 Gew.-% Alkalif luorzinlcat (als einzigen f lufimittelwirksamen 
Bestandteil) und 5 bis 95 Gew.-% Lot oder Lotmetall-Vorstufe, 
oder es besteht aus ihnen. 

Sofern zusatzlich zum Alkalif luorzinkat und Lotmetall 
oder Lotmetall-Vorstufe noch Alkalif luoraluminat im FluSmit- 
tel enthalten ist, betragen die Mengen vorzugsweise 5 bis 
90 Gew.-% Alkalif luorzinkat, 5 bis 90 Gew.-% Lot oder Lotme- 
tall-Vorstufe und 5 bis 90 Gew.-% Alkalif luoraluminat . Das 
Flu&nittel kann aus diesen Bestandteilen bestehen, oder es 
kttnnen Hilfsmittel in einer Menge von 10 bis 90 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht des FluSmittels, enthalten sein. 
Gen&fi einer besonders bevorzugten Aus ftihrungs form en thai t das 
Flufimittel Alkalif luorzinkat , Alkalif luoraluminat sowie min- 
destens eine Lotmetall-Vorstufe. Bevorzugtes Alkalif luorzin- 
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kat ist Kaliumf luorzinkat und Cesiumf luorzinkat, bevorzugte 
Lotmetall ist Silicium, Germanium, Zink oder Kupfer oder Al- 
kalimetallf luorsilicat, vorzugsweise Kaliumf luorsilikat oder 
Cesiumf luorsilikat. Das Flufimittel kann aus den vorgenannten 
Bestandteilen bestehen. Das Alkalimetal If luorzinkat ist be- 
vorzugt in einer Menge von 2 bis 20 Gew.-%, das Alkalimetall- 
fluoraluminat in einer Menge von 20 bis 80 Gew.-% und die 
Lotmetall -Vorstufe in einer Menge von 10 bis 50 Gew.-% im 
Flufimittel enthalten. Gewtinschtenfalls k6nnen tibliche Hilfs- 
stoffe wie Binder, Tr£ger oder Stabilisator (fxir die Suspen- 
sion) enthalten sein, vorzugsweise dann in einer Menge von 30 
bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Flufimittels. 

Noch ein Gegenstand der Erfindung ist ein Flufimittel, 
welches braucbbar zum Loten von Aluminium und Aluminiumlegie- 
rungen ist und mehr als 5 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 
5 Mol-%, aber weniger als 100 Gew.-% Cesiumf luorzinkat sowie 
Kaliumf luoraluminat oder Cesiumf luoraluminat als Rest auf 
100 Gew.-% enthait. Dieses Flufimittel enthalt vorzugsweise 
mehr als 30 Gew.-%, insbesondere 50 oder mehr Gew.-% an Cesi- 
umf luorzinkat . Vorteil dieses Flufimittels, welches gewiinsch- 
tenfalls die tiblichen Hilfsstoffe wie Binder, TrSger oder 
Stabilisator enthalten kann, ist, daS man auch magnesiumhal- 
tige Aluminiumlegierungen sehr gut loten kann. Dies wird auf 
das Cesium-Kation zurttckgef xihrt . Alternativ sind deshalb auch 
Gemische von Kaliumf luorzinkat und Cesiumf luoraluminat oder 
Cesiumf luorzinkat sehr gut brauchbar. 

Unter Verwendung des erf indungsgemafien Flufimittels bzw. 
des erf indungsgemafien Flufimittels hergestellte Baugruppen aus 
verlSteten Teilen aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen 
sind ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 

Die Herstellung der benotigten Alkalif luorzinkat e kann 
auf verschiedene Weise erfoigen. Beispielsweise kann man Al- 
kalif luorid, z. B. Cesiumf luor id oder Kaliumf luor id, mit 
Zinkfluorid im gewunschten Verh&ltnis auf schmelzen. Alterna- 
tiv kann man in wafiriger L6sung arbeiten. So kann man aus 
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w&Sriger Losung Alkali fluoride und Zinkfluorid unter Bildung 
von Alkalizinkfluorid zur Reaktion bringen und das ausgefal- 
lene Alkalizinkfluorid gewiinschtenf alls isolieren. Hierzu 
wird eine Zinkf luorid-Ldsung, die gewQnschtenf alls frisch aus 
Zinkoxid und wafcriger HF hergestellt worden ist, mit einer 
Kaliumfluorid-L6sung, die gewQnschtenf alls frisch aus Kalium- 
hydroxid und wSfiriger HF erhalten worden ist, umgesetzt wer- 
den. Die Aufarbeitung erfolgt derart, da& man den ausgefalle- 
nen Feststof f von der wafirigen liberstehenden Losung abtrennt 
und dann trocknet. Eine andere Vorgehensweise sieht vor, eine 
L6sung von Alkalibif luoriden (d. h. Addukte von HF und Akali- 
fluorid) mit Zinkoxid umzusetzen. So kann man das Alkaliflu- 
orid und/oder das Zinkfluorid durch Umsalzen anderer Alkali- 
bzw. Zinksalze mittels HF oder Alkali- oder Ammoniumbif luorid 
in der L6sung erzeugen. 

Informationen tiber Phasendiagramme, basierend auf Ther- 
mo- und Rdntgenanalysen, werden von O. Schmidt-Dumont und 
Horst Bornefeld in Z. anorg. allgem. Chem. 287 (1956), Seiten 
120 bis 137 beschrieben. Informationen ttber Cs 4 Zn 3 F 10 werden 
von D. Babel in Z. Naturforsch. 20a (1965), Seiten 165 und 
166 beschrieben. Eine neue Methode zur Herstellung von Fluo- 
rometallaten wird von M. K. Chaudhuri, S. K. Ghosh und Z. 
Hiese in J. Chem. Soc. Dalton Trans. (1984), Seiten 1763 bis 
1964 beschrieben. 

Anders als im Stand der Technik angenommen, eignen sich 
Alkalifluorzinkate als Flufimittel beim Aluminiumlttten bzw. 
Ldten von Aluminiumlegierungen wie Mg-Al-Legierungen bei Tem- 
pera tur en von 600 °C und weniger. Das Arbeiten im Vakuum mit 
Flufimittel-Dampf ist nicht ndtig. Der Rtlckstand ist nicht 
korrosiv und kann tiberlackiert werden. Die Palette der be- 
kannten FluiSmittel wird in unvorhersehbarer Weise bereichert. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung weiter er- 
lautern ohne sie in ihrem Umfang einzuschranken . 
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Belspiele 

Beispiel Is 

Herstellving von Kaliumf luorozinkat (JF 009400) 

Zinkoxid wird mit w&£riger HF zu einer Zinkf luorid-Ldsung um- 
gesetzt (Ldsung 1) - Losung 1 wird unter Riihren zu einer zuvor 
hergestellten w&£rigen KF-HF-Ldsung (L6sung 2 aus 23,3 g KF 
und 16 g HF) gegeben. Es wird eine Stunde nachgeruhrt und vom 
ausgefallenen Feststoff abf iltriert. Der Feststoff wird bei 
110 °C im Umluftschrank getrocknet. 

Ausbeute: 95,4 % (d.Th) 

Analyse: XRD best&tigt reines KZnF 3 ; Identif izierung mit 
Referenzspektrum (s. Figur 1/1). 

DTA bis 650 °C keine erkennbare Phasenumwandlung 
Beispiel 2 s 

Herstellung von Cesiumf luorozinkat (JF 009403) 

30 g CsOH wird mit w^Eriger HF zu CsF-HF in Losung umgesetzt. 
Zu dieser LSsung wird unter Rtthren 16,3 g Zinkoxid portions- 
weise zugegeben. Die Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1. 

Ausbeute: 52,8 %(d.Th.) 

Analyse: 33,9 % Cs, 37,9 % Zn 

XRD It. Anlage, kein Referenzspektrum vorhanden 
(s. Figur 2/7) . 

DTA: mehrere Onsets, insbesondere bei 368,5 °C, 

558,8 °C und 664,6 °C. 

Beispiel 3s 

Herstellung von Cesiumf luorozinkat (JF 009404) 

60 g CsOH wird mit waSriger HF zu CsF-HF in Losung umgesetzt^ 
Zu dieser Losung wird unter Ruhren 16 g Zinkoxid portionswei- 
se zugegeben. Die Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1. 
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Ausbeute: 52,8 %{d.Th.) 

Analyse: 49,0 % Cs, 27,2 % Zn 

XRD It. Anlage, kein Ref erenzspektrum vorhanden 
(s. Figur 3/7) . 

DTA: kleiner Onset 499 °C, Hauptpeak bei 583 °C Onset. 

Beispiel 4; 

Herstellung von Cesiumf luorozinkat (JF 009415) 

Wie in Beispiel 3, jedoch wird bei ca. 90 °C fiir 2,5 Stunden 
nachgertihrt . Die Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1. 

Ausbeute: 67,3 % (d.Th.) 

Analyse: 58 % Cs 26,1 %2n 

XRD (s. Figur 4/7) kein Ref erenzspektrum vorhanden. 

Beispiel 5; 

Herstellung von Cesiumf luorozinkat (JF 009418) 

45 g CsOH wird mit w&firiger HF zu CsF-HF in Losung umgesetzt. 
Zu dieser Losung wird unter Riihren 16,3 g Zinkoxid portions- 
weise zugegeben und bei ca. 80 °C ftlr 2 Stunden nachgeruhrt. 
Die Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1. 

Ausbeute: 73,5 % (d.Th.) 

Analyse: 85,5 %Cs 36,2 %Zn 

XRD, kein Ref erenzspektrum vorhanden (s. Figur 5/7). 
DTA: Onsets bei 502,4 °C, 556,3 °C und 586,4 °C. 

Beispiel 6: 

Herstellung von Natriumf luorozinkat (JF 009419] 

16 g NaOH wird mit wafiriger HF zu NaF-HF in L6sung umgesetzt. 
Zu dieser Losung wird unter Riihren 32,6 g Zinkoxid portions- 
weise zugegeben. Die Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1. 

Ausbeute: 95,0 %(d.Th.) 
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Analyse: XRD, Identif izierung mit Ref erenzspektmm 20 11 82 
(s. Figur 6/7) . 

DTA: Onset bei 648,4 °C. 

Beisplel 7s 

Herstellung von Rubidiumf luorozinkat (JF 009420) 

20,5 g RbOH wird mit wafiriger HF zu RbF-HF in Ldsung umge- 
setzt. Zu dieser L5sung wird unter Rtthren 16,3 g Zinkoxid 
portionsweise zugegeben. Die Aufarbeitung erfolgt wie in Bei- 
spiel 1. 

Ausbeute: 93,8 % (d.Th.) 

Analyse: XRD, Ref erenzspektmm 20 10 16 (s. Figur 1/1). 
DTA: Maxima bei 638,6 °C und 683,9 °C. 



Lottests 



Allgemeine Ldtbedingungen: 

Auf einem Aluminium- bzw. AlMg -Coupon [25x25 mm] , mit bzw, 
ohne Lot oder Lotplattierung, wird, um eine homogene Vertei- 
lung des Flu&nittels auf der OberflcLche zu erhalten, eine de- 
finierte Menge Flufimittel mit ein bis zwei Tropfen Isopro- 
panol auf der Couponoberf l&che verrieben. AnschlieSend wird 
dieser Coupon mit einem Aluminiumwinkel [ca. 45°, Lauge 
40 ram, H6he 5 mm] versehen und gewartet, bis das Isopropanol 
abgedampft ist. Dieser Coupon wird dann in den von einer kon- 
trollierten Atmosphere [Stickstoff Taupunkt -40 ° C] durch- 
fluteten, vorgeheizten Lotofen [ca. 400 °C bei ZnAl-Loten, 
ca. 520 °C bei AlSi (Cu) -Loten] plaziert (sogenanntes CAB- 
Brazing) und auf LGttemperatur [Verldten des Winkels mit dem_ 
Coupon, je nach Lot auf bis zu 600 °C] aufgeheizt [sogen. CAB 
Brazing Prozesses] . Nocolok® ist Kaliumf luor alumina t. 
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Patentansprtiche 



1. Verfahren zum Loten von Aluminium und Aluminiumlegie- 
rungen, wobei das Flufimittel Alkali fluorzinkat oder Gemische 
von Alkalif luorid und Zinkf luorid enthait und man bei einer 
Tempera tur im Bereich von 390 °C bis 600 °C / vorzugsweise von 
420 bis 600 °C / lotet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi im Flufimittel Kalium- und/ oder Cesiumf luorzinkat enthal- 
ten ist. 

3- Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi, sofern Cesiumf luorzinkat im Flufimittel enthalten ist, 
dies in einer Menge von mehr als 5 Mol-% vorliegt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi Kaliumf luorzinkat und/oder Cesiumf luorzinkat in einer 
Menge von mehr als 30 Gew.-% im Flufimittel enthalten ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
dafi Kaliumf luorzinkat und/oder Cesiumf luorzinkat in einer 
Menge von 50 oder mehr Gew.-% im Flufimittel enthalten ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das Flufimittel aus Alkalif luorzinkat oder aus Alkalif lu- 
orzinkat und Hilfsmittel besteht. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man bei einer Temperatur im Bereich von 420 bis 590 °C 
I6tet. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi zusatzlich zum Alkalif luorzinkat Kaliumf luoraluminat oder 
Cesiumf luoraluminat in einer Menge von bis zu 95 Gew.-% ent- 
halten ist. 
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9. Verfahren nach Anspruch 1 oder 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS das Flufimittel Hilfsmittel wie Binder, Lotme- 
tall, Lotmetall-Vorstuf en oder Stabilisator ftir Suspensionen 
enthalt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
daS das FlulSmittel Metallf luorsilikat, vorzugsweise Alkali- 
f luorsilikat , enthalt . 

11. Abwandlung des Verfahrens nach Anspruch 1 zum lot- 
freien L6ten von Aluminium und Alunriniumlegierungen, wobei 
das FlulSmittel Metallf luorsilikat, vorzugsweise Alkalif luor- 
silikat, insbesondere Kaliumf luorsilikat, in einer Menge von 
mindestens 5 bis 95 Gew.-% als Lotmetall-Vorstuf e enthalt . 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das FlulSmittel in Form einer w££rigen oder alkoholischen 
Aufschiammung eingesetzt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man unter kontrollierter Atmosphare ldtet oder in der 
nichtoxidierenden Flamme. 

14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da£ man Mg-haltige Legierungen des Aluminiums 16tet. 

15. FlulSmittel brauchbar zum L6ten von Aluminium und 
Aluminiumlegierungen, en thai tend oder bestehend aus Alkali- 
metallf luorzinkat, Lotmetall-Vorstuf e sowie gegebenenfalls 
Alkalimetallf luoraluminat . 

16. FlulSmittel brauchbar zum Loten von Aluminium und 
Alumini\imlegierungen, enthaltend mehr als 5 Mol-%, vorzugs- 
weise mehr als 30 Gew.-%, aber weniger als 100 Gew.-% Cesium- 
f luorzinkat. 

17. Flufimittel enthaltend oder bestehend aus 5 bis 

95 Gew.-% Alkalif luorzinkat und 5 bis 95 Gew.-% Lotmetall, 
Lotmetall-Vorstufe, wie Silicium, Kupfer, Zink und/oder Ger-~ 
manium, oder Alkalif luorsilikat. 
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18. FluSmittel nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet , 
daS es 5 bis 90 Gew.-% Alkalif luorzinkat , 5 bis 90 Gew.-% 
Lotmetall-Vorstufe und 5 bis 90 Gew.-% Kaliumf luoraluminat 
enth&lt oder daraus besteht. 

19. FluSmittel enthaltend 5 bis 95 Gew.-% Alkalif luor- 
zinkat und 95 bis 5 Gew.-% Alkalif luorsilikat, oder daraus 
bestehend. 

20. Flufimittel nach einem der Ansprtlche 15 bis 19, da- 
durch gekennzeichnet, da£ Alkali fiir Kalium, Cesium oder 
Rubidium steht. 
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"E" altarea Ookument, daa jedoch erat am Oder nach dem Internationa ten 
AnmeUedatum veroff antftcht wordan tet 

V VeroffenHWiung, die geekjnet tel. einan Prfomateanapruch zwetfelhaft < 
scheteen zu lasaen, odar durch dte daa Verotfartffchungsdatum einer 
anderan Im Recherchenberteht genarmtan VeroftenMfchung betegt we 
soil Oder dte a us etnem anderan beeonderen Qrund angegeben tet (wte 
auagefurwt) 

XT VeroffenHJcrung, dte efch auf etna murxfllcbe Offenbarung. 

etna Benutzung, eina Ausatetlung Oder andere MaBnahmen bezieht 



T" Spatere VeroftenlOchung, die nach dam tntemaUonaJen Anmaktedatum 
oder dem Prtorftatedatum veroffertfttcftt wordan tet und mit der 
AnmeWung rtcht koukflert, aondern nur zum Veratandnte deader 
Erflndung zugrundettegenden Prlnztpe odar der ihr zugrundatteganden 
Theorte angegeben tet 

"X* Veroffenfltehung von beeondarer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann aUein auf grund dieaer Verorf antltehung rtcht ate neu odar auf 
erflridertecner TatJgkeit beruhend betrachtet warden 

"Y" Vejoffenttfchung von beaonderer Bedeutung; dto beanapruchte Erflndung 
kann rocht ate auf erftndertecher Tttfgka* beruhend betrachtet 
warden, wann de VeroffentQchung mit einer odar mehreren anderen 
VeroftertBchungen dteeer Kategorte in Verbmdung georacht wfrd und 
dteae Verbindung fur etnen Facnmam nanetiegond iat 



OsUsn das M>ecKuesee der MsmaUonalen Reciwichs 

30. Jul 1 1999 


06/08/1999 
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Zusammenfassung 
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